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Die folganden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

(g) Starkehaltige Polymerdispersionen 

ft) Verfahren zur Herstellung einer Polymerdispersion 
durch Copolymerisatlon von 20 bis 70 Gewichtsteilen ei- 
nes Monomerengemlschs aus 

a) 2,5 bis 100 Gew.-% eines oder meh rarer (Meth)Acryl- 
saureester von einwertigen, gesattigten Ca-Cs-Alkoholen 
als Monomere A, uhd 

b) 0 bis 97,5 Gew.-% eines odor mehrerer weitorer ethyle- 
nisch ungesattigter Monomere als Monomere B 
in 100 Gewichtsteilen einer wassrigen Losung, die 5 bis 
35 Gew.-% einer Starke oder eines Starkederivats enthalt. 
In Emulsiorwpolymerisation in Gegenwart eines Peroxid- 
gruppen enthaltenden Initiators, bei dem Initiator und 
Monomere kontinuierlich zudosiert werden, wobei in ei- 
nem ersten Zulauf-Zeitraum von 5 bis 60 Minuten eine er- 
ste Initiatormenge und in einem zweiten Zulauf-Zeitraum 
von 15 bis 180 Minuten eine zweite Initiatormenge zudo- 
siert wird, wobei die erste Initiatormenge grower als die 
zweite Initiatormenge ist. 
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Beschreibung 

[0001] Die Brfindung betrifit m VBrfahien zur Herstellung starkehaMger Polymerdispersionen, die stfirkehaldgen Po- 
lymeidispersioaea selbst sowie ihze Vsrwendung. 
5 [0002] Pblymerdispersionen, die zur Stabilisiening der Polymerteilchen StSrke oder Starkederivate als Schutzkolloide 
enthalten, werden als Leimungsmittel und Beschichtungsmittel fiir Papier verwendet Derartige Fblymerdispersionen 
werdea duich Copolymerisadon ethylemscb ungesatdgter Monotnere durch radikaliscbe Enailsion^lyxiierisation in 
Wasser als Usungsmittel in Gegen wart von StSrke oder Starkederivaten, die oxidativ, hydrolydsch oder enzymadsch ab- 
gebaut worden setn kdnnen, als Schutzkoiioid erhalten. Dabei werden peroxidische Inidatoren eingesetzt 

10 [0003] In EP-A 0 735,065 ist die Herstellung amphotherer Polymerisatdispersionen in Gegenwart von StSike und/oder 
Staiicederivaten durch Zweistufenpolymerisadon beschiieben. Dabei wild in einer ersten Aferfahrensstufe einer Mono- 
merenmischung aus ediylenisch ungesStdgten Monomeien in Gegenwart von enzymadsch-hydrolytisch und/oder sSure- 
hydrolytisch abgebauter StSrke polymmsiert, wobei Peroxid, wie H2O2, als wasseridslicher Radikalinidator mit der 
StSrkeldsung vorgelegt wird oder aber in Kombinadon mit reduzierenden Komponenten im kontinuierlichen Zulaufver- 

15 fahren zudosiert wird Die in der ersten Stufc erhaltene Dispersion wird mit einer weiteren MonomeEenmischung poly- 
merisiert, die auBer den ethylenisch ungesatdgten Monometen A sdckstofffaaldge Monomere B mit basischem Charakter 
enthait. Dabei werden als Radikalinidatoren vorzugsweise Redox-Systeme aus Peioxiden und/oder Hydioperoxiden als 
OxidadoDsmittel und einer reduzierenden Komponente eingesetzt, wobei die reduzieiende Konq)oneate zusammoi mit 
der in der ersten Verfahrensstufe heigestellten Dispersion voigelegt wird und die oxidierende Komponente zeitgleich mit 

20 dem Monomerzulauf zudosiert wird. 

[0004] In EP-A 0 307 8 1 6 ist die Herstellung eines Papierleimungsmittels beschriebwi, bei der StSrke in w9ssriger L5- 
sung zunSchst enzymadsch und anschlieBend oxidadv in Gegenwart von Wassmtofi^roxid abgebaut wird. Zu der 
wassrigen Losung der abgebauten Starke wird Wasserstof^roxid als Radikalstarter auf einmal und anschlieBend eine 
Emulsion aus Acrylnitril und n-Butylacrylat kondnuierlich zugegeben. Gleichzeidg mit dem Monometen-Zulauf wird 

25 weiteres Wasserstoffperoxid separat kondnuierlich zudosiert. 

[0005] In DE- A 3 6 27 494 ist die Herstellung eines Leimungsmittels fur Papier auf Basis feinteiliger wSssriger Disper- 
sionen von Copolymerisaten aus (Meth)Acrylnitrii, Acrylsaurcester sowie gegebenenfalls weiterer ethylenisch ungesat- 
tigter Monomere in einer Emuisionspolymerisation beschriebcn. Die Copolymerisation der Monomere erfolgt in wassri- 
ger Lasung einer abgebauten Starke in Gegenwart eines Peroxidgruppen enthaltenden Initiators. Dabei wird in einer er- 

30 sien Stufe ein Teil der Monomeren zusammen mit Inidatorldsung in der wassrigen Staricelosung voigelegt und polyme- 
risiert. AnschlieBend wird in einer zweiten Stufe der Rest der Monomere und der Inidatorlosung kontinuierlich oder por- 
tionsweise zugefiigt und polyraerisiert 

[0006] Die nach den vorstehend beschriebenen X^ahien erh^tlichen Polymerdispersionen sind, was ihre Leimungs- 
wirkung anbetrifft, noch verbesserungsbediirftig. 
35 [0007] Aufgabe dear Brdndung ist, Leimungs- und Beschichtungsmittel fur Papier auf Basis starkebaldger Polymerdi- 
spersionen mit verbesserter Leimungswirkung bereitzustellen. 

[0008] Gelost wird die Aufgabe durch ein Verfahren zur Herstellung einer Polymerdispersion durch Copolymerisadon 
von 20 bis 70 Gewichtsteilen dues Monomerengenuschs aus 

40 a) 2,5 bis 100 Gew,-% eines oder mehrerer (Meth)AcrylsaurBester von einwmigen, gesStdgten Ca-Cg-Alkoholen 

als Monomere A, und 

b) 0 bis 97,5 Gew.-% eines oder mehrerer weiterer ethylenisch ungesatdgter Monomerer als Monomere B 

in 100 Gewichtsteilen einer wSssrigen Lbsung, die 5 bis 35 Gew.-% einer Starke und/oder eines StMrkederivates endiSlt, 
45 in Emulsionspolymerisadon in Gegenwart eines Peroxidgruppen enthaltenden Initiators, bei dem der Initiator gleichzei- 
dg mit den Monomeren kontinuierlich zudosiert wird, dadurch gdcennzeichnet, daB in einem ersten Zulauf-Zeitraum von 
5 bis 60 Minuten eine erste Inidatormenge und in einem zweiten Zulauf-Zeitraum von 30 bis 120 Minuten eine zweite In- 
itiatc»rmenge zudosiert wird, wobei die erste Inidatormenge grOBer als die zweite Inidatormenge ist. 
[0009] Es wurde Oberraschenderweise festgestellt, daB sich eine deutliche \ferbesserung der Leimungswirkung der her- 
50 gestellten Polymerdispersion ergibt, wenn die St&rke wfihrend der Polymecisadon und aber den gesamten Polymerisad- 
onszeitraum durch den peroxidischen Iiudator oxidadv abgebaut wird. ^Wiid ein starker oxidadver Abbau aber den ge- 
samten Polymerisadonszeitraum durchgeftihrt, wild durch Zerstdrung des SchutzkoUoides die Polymerdispersion insta- 
biU was zu unerwOnschten FiltradonsrackstSnden ftihrt. Dutch 6cn erfindungsgemSfien zweismfigen Initiatoizulauf mit 
wetuger Initiator in der zweiten Stufe ISfit sich jedoch ^ne hobe Leimungswirksamkeit der Polymerdispersion ohne Bil- 
55 dung von HltradonsrUckstand realisieren. 

[0010] Geeignete Pbtoxidgruppen enthaltende Inidatoren sind Wasserstoffperoxid und organische Pteroxide, Hydro- 
peroxide und Peroxodisulfate, beispielsweise Cumolhydroperoxid, t-ButylhydropCTOxid, Natrium-, Kalium- oder Am- 
moniumperoxodisulfat. 

[0011] Als Iiudator bevorzugt ist Wasserstoffperoxid, Wasserstofi^roxid kann als Iiudator allein oder in Kombinadon 
60 mit einem Schwermetallsalz und gegebenenfalls einem weiteren Redukdonsmittel eingesetzt werden. \brzugsweise 
wild Wasserstoffperoxid in Kombinadon mit einem Schweraietallsalz, bevorzugt Eisen(II)sulfat, eingesetzt Geeignete 
weitere Redukdonsmittel sind beispielsweise Ascorbinsaure, Natriumdisulfit oder Natriumdithionit. Da auch die in 
wassriger Losung vorliegendc Starke selbst als Redukdonsmittel wirkt, ist der Einsatz eines weiteren Redukdonsmittels 
weniger bevorzugt. Das Schwermetallsalz wird im allgemeinen zusammen mit der wSssrigen St&keldsung voigelegt 
65 [0012] Zai der wSssrigen L6sung enthaltend die StMrke und/oder das Starkederivat und gegebenenfalls das Schwerme- 
tallsalz wird das Monomereogemisch kontinuierlich zudosiert, wobei gleichzeitig in einem ersten Zulauf-Zeitraum von 5 
bis 60 Minuten, bevorzugt 10 bis 30 Minuten eine erste Initiatormenge und in einem zweiten Zulauf Zeitraum von 15 bis 
180 Minuten, bevorzugt 30 bis 120 eine zweite Initiatormenge zudosiert wird, wobei die erste Initiatormenge groBer als 
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die zweite Initiatormenge isL Im aUgemeinen trSgt die erste Initiatormenge das zwei- bis via^ache der zweiten Initiator- 
mcnge 1st der Initiator Wasserstofi^roxid, so betragt die erste Initiatormenge bevorzugt 2 bis 4 Oew.-% und die zweite 
Initiatormenge 0^ bis 1 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der insgesamt zudosierten Monomerenmenge. 
r00131 Es weiden im aUgemeinen 20 bis 70, bevorzugt 40 bis 50 GewichtsteUe eines Monomerengemischs aus den 
Monomercn A und gegebenenfalls B in 100 Gewichtsteilen der wassrigen Losung, die 5 bis 35 Gew,-%. bevorzugt 10 bis 
25 Gew.-% StSrke und/od«- Starkederivate enthalt, copolymerisiert. . . . ^ 

[0014] Monomere A sind beispielsweise n-Propylacrylal, iso-Propylacrylat, n-Butylacrylat. iso-Butylacrylat, tert.-Bu- 
tylacrylat, Neopcntylacrylat, n-Hexylacrylat, Cyclohexylacrylat und 2-Ethylhexylacrylat Bevorzugte Monomere A sind 
n-Butylacrylat, iso-Butylacrylat und tert-Butylacrylat sowie deren Mischungen. 

[00151 Geeignete weitere ethylenisch ungcsattigte Monomere B sind beispielsweise ethylemsch ungesatugte C3- bis 
Cs-CarbonsSuren, wie Acrylsaure, MethacrylsSure, Maleinsaure, Fumarsaure, Itaconsaure und Maleinsaurehalbester, 
Sryrol Acrylamid, Methacrylamid, Acrylnitril, Methacrylnitril, weitere, von den Monomeren A verschiedene Q- bis 
Ci R-Aikyl(meth)acrylate, wie Methylacrylat, Ethylacrylat, Decylacrylat, Palraityiacrylat und Sterylacrylat, sowie basi- 
sche Verinndungen, wie Dimelhylaminoethylmethacrylal, Dimethylaminoethylacrylat, Diethylaminoethylacrylat, N- Vi- 
nylimidazolin und N-Vinyl-2-methylimidazolin. 
[0016] In einer bevorzugten Ausfuhningsform weiden 

a) 10 bis 50 Gew.-%, besonders bevorzugt 20 bis 40 Gew.-% n-Butylacrylat als Monomer A mit 

b) 50 bis 90 Gew.-%, besonders bevorzugt 60 bis 80 Gew.-% Styrol als Monomer B copolymerisiert, 

wobeidieSummeausdenKomponentena)undb) 100Gew.-%cigibt. . ^, . 

[0017] Die CopolymerisaUon der Monomeren A und gegebenenfalls B erfolgt in wassngem Medium m Oegenwart ei- 
ner Starke oder eines Starkederivats. Geeignete Starken sind native Starken wie Kartoffel-. Weizen,- Reis-. Tapioka- und 
Maisstaike Geeignete Starkederivate sind chemisch modifizierte Starken wie Hydroxyethyl-, Hydroxypropyl oder qua- 
temisierte Aminoalkylgruppen enthaltende Starken. Die Starken beziehungsweise Starkederivate kGnnen vor Beginn der 25 
Polymerisationsreaktion einem acidolytischem oder enzymatischen Abbau unterworfen werden. Es kSnnen femer 0x1- 
dativ abgebaute Starken eingesetzt werden, die vor Beginn der Polymerisationsreaktion gegebenenfalls weiter acidoly- 
lisch Oder enzymatisch abgebaut werden. . , , « ..^ . « • t 

[0018] In einer bevorzugten Ausfuhningsform der Erfindung wird oxidativ abgebaute Starke m wfissngcr Lbsung vor- 
gelegt und enzymatisch abgebaut. Der enzymatische Abbau wird gestoppt und eine wassrige Schwermet^aMosung 30 
zugegeben Zu dieser Losung wird eine Monomerenemulsion, enthaltend die Monomere A und gegebenenfalls B in ei- 
nem Emulgator, kontinuierUch zulaufengelassen. Gleichzeitig mit der Monomeren-Zugabe beginnt der ImUatorzulauf. 
Der Initiatorzulauf kann mit dem Monomerenzulauf enden oder dariiber hinaus fortgesetzt werden. 
[0019] Es kann aber auch mit dem Initiatorzulauf erst nach Beginn des Monomerenzulaufs begonnen werden. ^sent- 
lich ist, daB in dem zweiten Zulauf-Zeitraum insgesamt eine geringere Initiatormenge als im erslen Zulauf-ZeiUraum zu- 35 

dosiert wird. ^ i_- nco/^^ u • 

[0020] Die Polymerisationstemperatur betragt im aUgemeinen von 60 bis 100°C, vorzugsweise von 75 bis 95 C bei 

[CwSf ^ (SgeM der vorUegenden Erfindung sind auch die nach dem vorstehend beschriebenen Verfahren erhaltli- 
chen Polymerdispersionen sowie deren Verwendung als Leimungsmittel und Beschichtungsmittel fUr Papier. 
[0022] Die Erfindung wird durch die nachfolgenden Beispiele nSher erlautert 

Beispiele 

Beispiel 1 und Vergleichsbeispiele V1-V6 

Beispiel 1 

[0023] In einem PblymerisationsgefSB. das mit RUhrer, RUckflusskUhler, Dosiervorrichtungen und Einrichtungzum 
Arbeitcn unter StickstoflFatmosphfire ausgestattet ist, legt man 144 g einer oxidativ abgebauten Starke mit einem CX)0 - 
Substitutionsgrad von 0,03-0.04 und einem K-Wert von 34 (bestimmt nach DIN 53726) (Amylex 15 der Fa. Sudstarke) 
und 298 g Wasser vor und erwarmt unter Rtihren in 25 Minuten auf eine Tfemperatur von 85 C. Dann fugt man 1 .6 g einer 
25 gew-%igen wfissrigen Calciumacetaddsung und 10 g einer 1 gew.-%igen handelsilbUchen Enzymlosung (C^Amy- 
lase Termamyl 120 L der Fa. Novo Nordisk) zu. Nach 30 Minuten wird der enzymatische Starkeabbau durch Zugabe 
von'l6 g Eisessig abgestoppL Man fUgt auBeidem 32 g einer 1 gew..%igen wassrigen Eisen(IDsulfatl6sung zu. Die Tfem- 
peratur der Reaktionsmischung wird auf 85*»C gehalten. Bd dieser Tfemperatur gibt man innerhalb von 90 Minuten eine 
Mischung aus 100 g Wasser, 5 g einer 4 gew.-%igen Emulgatorlosung (Na-Ci4-Ci5-alky Sulfonate, Emulgator K 30 der 
Fa Bayer AG), 84 g n-Butylacrylat und 196 g Styrol hinzu, Gleichzeidg mil dem Monomerenzulauf begmnt der Initia- 
torzulauf. Innerhalb der ersten 30 Minuten weiden 40 g einer 30 gew.-%igen Wass«rstofift>eroxidlosung zugegeben. An- 
schlieBend werden in 75 Minuten 13 g einer 30 gew.-%igen WasserstoffperoxidiSsung zugegeben. Nachdem die ^esamte 
Monomerenmenge zudosiert worden ist wird die Tfemperalur bis zum Ende des Initiatorzulatfes auf Polymensauonstem- 
peralur gehalten. AnschlieBend wird auf Raumlemperatur abgekOhlt und ein pH-Wfert der ^ispersionvon 5 eingesteUt. 
Man erhait eine Dispersion mit einem Feststoffgehalt von 42Gew.-%, einem LD-Weit von 93% Cp^smission von 
WeiBlicht), einem Teilchendurchmesser von 88 nm und einem FiltrationsrUckstand von < 0.002 Oew.-% bezogen auf den 
Gesamtansatz. 
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^igleichsbeisptel VI 

[0024] In einem Fblymerisadonsgef&fi, das mit RQhiei; RackflusskUhler, Dosiesrvotricbtungea und Einrichtungen zum 
Arbeiten unter SdckstoffatmosphSre ausgestattet ist, Icgt man 144^ g der oxidadv abgcbauten StSrkc aus Beispiel 1 und 

5 303 g Wasser vor und erwarmt untar ROhten in 25 Minuten auf cine Itenqieratur von 85**C. Dann fQgt man 1 ,6 g einer 25 
gew.-%igen wSssrigBn Calciumacetatldsung und 20 g der 1 gew.-%igen En^mldsung aus Beispiel 1 zu. Nach 30 Minu- 
ten wird der enzymadsche StSrkeabbau durch Zugabe von 16 g Hsessig abgestoppt Man fUgt auBerdem 32 g einer 1 
gew.-%igen wSssrigen Eisen(II)sulfad6sung zu. Die Ibmperaoir der Realcdonsmischung wird auf 85®C gehalten. Bei 
dieser Tfemperaiur gibt man innerfaalb von 90 Minuten cine NGschung aus 100 g Wasser, 5 g einer 4 gew.-%igra Emul- 

10 gatorlosung (Emulgator K 34 der Fa. Bayer AG), 84 g n-Butylaciylat und 196 g Styrol hinzu. Gleichzeidg beginnt der 
Inidatorzulauf . In 90 Minuten werden 40 g einer 30gew.-%igen Wasserstofiperoxidldsung zugegeben. Nach Zugabe der 
gesamten Monomefcnmenge wild die Ibmperatur noch bis zum Ende des Inidatorzulaufes auf Polymerisadonstempera- 
tur gehalten. AnschlieBend wird auf Raumtemperatur abgekOhlt und ein pH-Wert der Dispersion von 5 eingesteilt Man 
erhSlt eine Dispersion mit einem Feststoflfgehalt von 42,9 Gew.-%, einem LD-Wert von 90%, einem Teilchendurchmes- 

15 ser von 101 nm und einem Hltradonsruckstand von 0,02 Gcw.-9b, bezogen auf den Gesamtansatz. 

Veigleichsbeispiel V2 

[0025] In einem Polymerisationsgefafi, das mit RUhrer, Riickflussktihler, Dosiervorrichtungen und Einrichtung zum 
20 Arbeiten unter Stickstoflfatmosphare ausgestattet ist, legt man 144,5 g der oxidadv abgebauten Starke aus Beispiel 1 und 
330 g Wasser vor und erwarmt unter Ruhren in 25 Minuten auf eine Temperatur von 85**C. Dann fUgt man 1,6 g einer 25 
gew.-%igen wSssrigen Calciumacetadosung und 20 g der 1 gew.-%igen Enzymlosung aus Beispiel 1 zu. Nach 30 Minu- 
ten wird der enzymadsche Starkeabbau durch Zugabe von 16 g Eisessig abgestoppt, Man fiigt auBerdem 32 g einer 1 
gew.-%igen wassrigen Eisen(II)sulfadosung zu. Die Tfemperatur der Reaktionsmischung wird auf 85®C gehalten. Bei 
25 dieser Temperatur gibt man innerhalb von 90 Minuten eine Mischung aus 100 g Wasser, 5 g der Emulgatori6sung aus 
Beispiel 1, 84 g n-Butylacrylat und 196 g Styrol hinzu. Gleichzeidg beginnt der Inidatorzulauf. Man gibt 13 g einer 30 
gew.-%igen Wasserstoffperoxidlosung in 90 Minuten zu. Nach Ende der Monomeren-Zugabe wird die Temperatur bis 
zum Ende des Inidatorzulaufes auf Polymerisationstemperatur gehalten. AnschlieBend wird auf Raumtemperatur abge- 
kiihlt und ein pH-Wert der Dispersion von 5 eingesteilt Man erhalt eine Dispersion mit einem Feststoffgehalt von 
30 43,5 Gew.-%, einem LX)-Wert von 90%, einem Teilchendurchmesser von 119 nm und einem FilUradonsriickstand von 
0,C)04 Gew.-%, bezogen auf den Gesamtansatz. 

Vergleichsbeispiel V3 (nach EP-A 0 735 065) 

35 Erste ^rfahrensstufe 

[0026] In einem Doppelmantekiihrbehalter mit FlOgelrtihrer, RUckflusskUhler und Ni-Zuleitung werden 500 Ge- 
wichtsteile Wasser vorgelegt und unter Ruhren 126 Telle Kartofifelstariceacetatester mit einem Subsdtudonsgrad von 0,03 
zugegeben. AnschlieBend vrasetzt man mit 0,3 Gewichtsteilen a- Amylase, heizt auf 80^*0 und halt diese Ifcmperatur 2 
40 Stunden lang. Nach Zugabe von 3 Gewichtsteilen Natriumperoxodisulfat, gelost in 15 Gewichtsteilen lA%sser, wird eine 
Mischung von 30 Gewichtsteilen Styrol, 15 Teilen n-Butylacrylat und 1 Gewirfitsteil AcrylsSure Uber einen Zeitraum 
yoa 40 Minuten kondnuierlich zudosiert Nach Ende des Zulaufs riihrt man weitm 60 Minuten bei SO^'C. 

Zwdte Vof ahrensstufe 

45 

[0027] Zur vorliegenden Dispersion der ersten \ferfahrensstufe gibt man bei 80**C ein Gewichtsteil Hydroxymedian- 
sulfinsaure-Nattiumsalz geldst in 10 Gewichtsteilen Wasser zu. Unmittelbar danach werden bei gleichzeidgem Dosier- 
beginn, aber getrennt voneinander ein Gemisch von 90 Gewichtsteilen Styrol und 45 Gewichtsteilen n-Butylaciylat, ein 
Gemisch von 16 Gewiditsteilen THmediylammoniumediylmethacrylat-Chlorid in 14 D&U&n Wasser und ein Gemisch 
50 von 3 Gewichtsteilen Wasserstofi^peroxid in 35 Gewichtsteilen Wasser Qbtf einen Zeitraum von 150 Nfinuten kontinuier- 
lich zudosierL Nach Ende der Dosierung riihrt man 20 Minuten bei 85*^0 nach und erhalt nach dem Abkuhlen eine ko- 
agulatfreie Polymerisatdispersion mit einem Feststoffgehalt von 33 Gcw.-% und einem pH-Wert von 5,5 und einer mitt- 
leren Teilchengr5Be von 110 nm. 

55 Vergleichsbeispiel V4 (nach EP-A 0 735 065) 

Erste Verfahrensstufe 

[0028] In einem 1 l-DoppehnantelrUhrbehalta- mit Ragelriihrei; RuckflusskUhler und Ni-Zulciomg werden 500 Ge- 
60 wichtsteile endonisiertes Wasser vorgelegt und unter Ruhren 315 Gewichtsteile einer oxidadv abgebauten KartofFel- 
starke zugegeben. Danach gibt man 0,3 Tfeilen a-Amylase zu, heizt auf 80**C auf und halt diese Temperatur 2 Stunden 
lang. AnschlieBend wurden 3 Gewichtsteile 37 gew.-%ige Fbrmaldehydlosung zugegeben. Nach Zugabe von weiteren 3 
Gewichtsteilen Natriumperoxidsulfat werden innerhalb von 35 Minuten eine Mischung aus 15 Gewichtsteilen Styrol, 30 
Gewichtsteilen n-Butylacrylat und 2 Gewichtsteilen AcrylsSure kondnuierlich zudosiert. Man lasst noch 1 Stunde nach- 
6S polymeiisieren. 
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Zwdte Verfahiensstufe 

[0029] Zur vorliegenden Dispersion der ersten Verfahrensstufe wird bei 82**C 1 Teil Hydroxymethansulfinsaure-Natri- 
umsalz in 10 Tfeilen Wasser gelosl zugegebcn. Unmittelbar danach werden bei gleichzeidgem Dosierbeginn getrennt 
vondnander eine L6sung von 3 Tcilen Wasserstoffperoxid in 10 Tfeilen Wasser und eine L6sung von 30 Teilen Tnmethy- 
lammoniumethylmethacrylat-Chlorid in 20 TfeUen Wasser und eine Mischung von 90 g Styrol und 60 g n-Butylacry^t 
aber einen Zeitraura von 120 Minuien konrinuieriich zudosiert Man Ifisst noch eine Stunde bd dieser Tfemperalur nach- 
polymerisieren und erhSlt nach Zugabe von 9 IfcUen 20 gew..%igerNatronlauge eine koagulatfreie Dispersion. 

Vergleichsbeispiel V5 (nach DE-A 36 27 594) 

[0030] In einem 1 l-Vierhalskolben, der mit Ruhrer, RUckflusskUhler, Dosiervorrichtungen und Einrichtung zura Ar- 
bdten unter Stickstoff atmosphare ausgeslattet ist. werden 3 1 ,8 g dner oxidati v abgebauten Starke und 219 g Wasser vor- 
gelegt und unter RUhren 30 Minuten auf eine Temperatur von SS^'C erwarmt Dann filgt man 1 g einer 1 gew.-%igen 
wassrigen Calciumacetatlosung von 1,6 g einer 1 gew.-%igen handelsablichen Enzymlosung (a-Amylase) zu. Nach 20 
Minuten wird der enzymatische Starkeabbau durch Zugabe von 4 g Eisessig abgestoppt. Man fugt auBerdem 7 g einer 1 
gew-%igen wassrigen Eisen(II)suIfatl6sung und 0,34 g 30 gew.-%ige Wasserstoflfperoxid-L6sung zu. Die Tfemperanir 
der Reaktionsmischung wird auf 85**C gehalten. Bd dieser Tfemperatur gibt man innerhalb von einer Stunde eine Mi- 
scnune aus 40 g Acrylnitril und 33,5 g n-Butylacrylat und separat davon ebenfalls innerhalb von einer Stunde 61 inl ei- 
ner 0,7 gew.-%igen Wasserstoffperoxid-Losung zu. Nachdem die gesamte Monomerenmenge zudosiert ist, polymensiert 
man noch eine Stunde bei einer Tbmperatur von 85X nach. Man erhalt eine Dispersion mit einem Feststoffgehalt von 
26,3 Gew.-%. Der LD-Wert der Dispersion betragt 96%. 

Vergleichsbeispiel 6 (nach EP 0 307 816 Bl) 

[0031] In einem PolymerisationsgefaB, das mit Ruhrer, Dosiervorrichtungen und dner Einrichtung fur das Arbeiten 
unter Stickstoff ausgesUttet ist, werden unter Ruhren 20,7 Telle einer 82 gew.-%igen wassrigen kationischen Kartoffel- 
starke(il=0,ldl/g, Substitutionsgrad 0,025 mol Stickstoff pro Mol Glucoseeinheit) in 133 Gew.-Teilen Wasser bei 85°C 
gel5st Man fiigt 3,7 Gewichtstdle Eisessig und 0.03 Gewichtsteile Eisen(n)sulfat (FeS04 • 7H2O) zu, gibt dann 0,8 
Telle 30 gew.-%ige Wasserstoffperoxid-Losung zu und nach 20 Minuten nochmals 0,8 g 30 gew.-%ige Wasserstoflfper- 
oxid-Lbsung Man dosiert anschlieBend innerhalb von 2 Stunden eine Emulsion von 44 Tfeilen n-Butylacrylat und 39 Tfei- 
len Styrol in einer L5sung von 0,045 TfeUen Natriumlaurylsulfat in 29 Tfeilen Wasser und gleichbeginnend damit aus ei- 
nem zweiten ZulaufgefSB 14 TfeUe einer 5,5 gew.-%igen Wasserstoffperoxid-Losung. Nach Beendigung der Monome- 
ren- und Wasserstof^roxid-Zugabe wird noch eine Stunde bei 85°C nachpolymerisiert. Man erhalt erne kationische Di- 
spersion mit einem Feststoffgehalt von 34 Gew.-% und dnem LD-Werl von 86. 

. Anwendungstechnische Prttfimg 

[0032] Auf einem nicht vorgeleimten, mit gefaUtem Calciumcarbonat gefuUtem Papier (70 Birken-, 30% Kieferasul- 
fat*) wurde die Oberfiachenleimungswirkung von Leimpressenflotte (Konzend^tion: 2 g/1) gemaB Beispiel 1 und der 
Vergldchsbdspiele 1 bis 6 gemessen. Es wurden der Cobb-Wert nach DIN 53132 und die Tintenschwinundauer nach 
DIN 53126 bestimmt. Je niedriger der Cobb-Wert und je hdher die Tlntwischwinundauer, um so wirksamer 1st das Lei- 
mungsmittel. 

[0033] Die Ergebnisse sind in der T^elle zusammengefaBt. 

Tkbelle 



Leimungsmittel 


Cobb- Wert ra/m^l 


Tintenschwinundauer fmin.! 


Beispiel 1 


30 


20 


Vergleichsbeispiel V 1 


35 


10 


Vergleichsbeispiel V2 


70 


2 


Vergleichsbeispiel V3 


92 


0 


Vergleichsbeispiel V4 


106 


0 


Vergleichsbeispiel VS 


48 


7 


Vergleichsbeispiel V6 


55 


4 



10 



IS 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



SO 



55 



[0034] Durch starken oxidativen Abbau der Starke (Bdspid 1) laBt sich eine Verbesserung der Leimungswirkung ge- 
ceniJberdem Stand der Tbchnik(VergIeichsbeispiele)erreichen. n ,^ • . 1 , • -a 

[0035] Dabei zeigt Vergleichsbeispiel VI, dass nur durch den zweistufigen Initiatorzulauf gemaB Beispiel 1 em nied- 
riger Filtrationsrucksiand erreicht wird. Veigleichsbeispid V2 zdgt, dass nut einer geringen Wasserperoxidmenge zwar 
wenig FiltrationsrUckstand, ab«r kaum Leimungswirkung erzielt wird. 



60 



65 
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Patentanspriiche 

1. Verfahreo zur Herstellung einer Polymerdispersion durch Copolymerisatioa von 20 bis 70 Gewichtsteilen eines 
Monomerengemischs aus 

a) 2^ bis 100 Gew.-% eines Oder mehrerer (Meth)AcrylsauiBesta: von einwertigen, gesSttigten Ca-Cg-Alko- 
holen als Monomere A, und 

b) 0 bis 97^ Gew.-% eines oder mehrerer weitercr ethylenisch ungesatdgter Monomere als Monomere B 

in 100 Gewichtsteilen einer wSssrigcn LGsung, die 5 bis 35 Gew.-% einer Stfirke oder eines StMrkederivats enthSlt, 
in Emulsionspolymerisation in Gcgenwart eines Peroxidgruppen enthaltenden Initiators, bei dem Initiator und Mo- 
nomere kontinuierlich zudosiert werden, dadurch gekennzeichnet, daB in cinem ersten Zulauf-Zeitraum von 5 bis 
60 Miouten cine erstelnitiatormenge und in einem zweiten Zulauf-Zeitraum von 15 bis 180 Minuten eine zweite In- 
itiatormenge zudosiert wild, wobei die erste Initiatormenge grOBer als die zweite Initiatormenge ist. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die erste Initiatormenge das zwei- bis vierfache der 
zweiten Initiatormenge betr&gt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB der Initiator Wasserstoffperoxid isu 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB die erste Initiatormenge 2 bis 4 Gew.-% und die zweite 
Initiatormenge 0,5 bis 1 Gcw.-%, bezogen auf das Gewicht der insgesamt zudosierten Monomerenmenge, betr^t. 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dafi ein Monomerengemisch aus 

a) 50 bis 90 Gew.-% n-Butylacrylat als Monomere A und 

b) 10 bis 50 Gew.-% Stytol als Monomere B 
copolymerisiert wird. 

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die StMrke beziehungsweise das Star- 
kederivat vor Beginn der Polymerisation acidolytisch oder enzymatisch abgebaut wird. 

7. Polymerdispersion, herstellbar gemaB dem ^^ahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6. 

8. Verwendung der R>lymerdispersion nach Anspruch 7 als Leimungs- und Beschichtungsmittel fiir Papier. 



